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Abstract 



A chemical sensor comprises a material-sensitive component part 
transducer system (A) whose surface is provided noble metal electrodes 
with a mono- or several mol. layer thick self assembly layer covalently 
bonded to the metal via sulphur atoms and contg. functional gps. bonded 
to an oligomer or polymer matrix identification system (B) contg. 
identification gps.. The prepn. of the sensor by bonding an OMEGA - 
functional alkane thiol or disulphide, pref. with a 2-25C atom chain, to the 
metal electrode surface, and then coupling a polyfunctional oligomer or 
polymer to the functional gps. is also claimed. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



(19) 



(12) 



(43) VerOffentiichungsiag: 

06.03.1996 Patentblatt 1996/10 

(21) Anmeldenummer: 95113310.7 

(22) Anmeldetag: 23.08.1995 



Europflisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ^en des brevets (11) EP 0 699 901 A1 

europAische patentanmeldunq 

(51) Int. a 6 : G01N 29/02 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
FRGBIT 

(30) Prioritat: 05.09.1994 DE 4431617 

(71) Anmelder: SIEMENS AKT1ENGESELLSCHAFT 
D*0333MQnchen (DE) 



(72) Erfinder: 

• Feucht, Hans-Dieter, Dr. 
D-71272 Renningen (DE) 

• Keller, Harald, Dr. 
D-67069 Ludwigshafen (DE) 

• Falk, Gertrud Elisabeth, Dr. 
D-91056 Erlangen (DE) 



(54) Chemosensor 

(57) Ein Chemosensor mat einem Transducersystem 
und einem Erkennungssystem weist tolgende Merkmale 
auf: 



das Transducersystem ist ein massensertsitives 
Bauelement wobei die Transduceroberf Iflche Edel- 
metallelektroden aufaufweist; 
die Edelmetallelektroden sind nrrit einer monomole- 
kularen oder wenige MolekOllagen dicken Self- 
Ass embly-Schicht versehen, die uber Schwefel- 
brocken kovalent an das Edelmetal! gebunden ist 
und funktionelle Gruppen besitzt; 
an die funktionellen Gruppen ist ein Erkennungssy- 
stem in Form einer Oligomer- oder Pdymermatrix 
gebunden, welche Erkennungsgruppen besitzt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrrfft einen Chemosensor mit einem Transducersystem und einem Erkennungssystem. 

Es tst bekannt, daB das Schwingverhalten von Schwingquarzen und Oberflachenwellenf tttern durch eine Masse- 

5 belegung der Oberf lache beeinfluBt wird. Die Frequenzverschiebung tst dabei abhangig von der jeweiligen Massebele- 
gung der Oberf lache des Schwingquarzes bzw. des Oberf lachenwellenf ilters (siehe dazu: "Zeitschrift fur Physik", Bd. 
155 (1959), Seiten 206 bis 222, bzw. "Analytical Chemistry", Vol. 51 (1979). Seiten 1458 bis 1464, und "Sensors and 
Actuators", Vol. 5 (1984), Seiten 307 bis 325). 

Der genannte Effekt kann zur Charakterisierung der Beschi chtung selbst dienen Oder - fur den Fall eines reversiWen 

w Andockens von AnalytmolekQIen - fur anal ytische Zwecke genutzt werden. Anwendungen dieser Art sind beispi elsweise 
die Detektion von Na*-, K*- t Cs** und Ca^-lonen in waBriger LOsung mittels eines mit einer monomoiekularen n-Mer- 
captohexadecansaure-Schicht versehenen Schwingquarzes (The Journal of Physical Chemistry", Vol. 96 (1 992), Seiten 
5224 bis 5228) und die Verwendung eines mit n-Mercaptodecansaure beschichteten Oberf lachenwellenf liters als Sensor 
for Cu*Monen ("Analytical Chemistry", Vol. 64 (1992). Seiten 3191 bis 3193). 

15 Bei beiden der genannten Sensoranordnungen ist die Grundvoraussetzung fQr den Aufbau langzertstabiler Che* 
mosensoren erfQIlt, namlich die kovalente Anbindung der Erkennungsschicht an die Transduceroberf lache, die in diesen 
Fallen uber Gold-Schwefel-Bindungen erfolgt Schwingquarze bzw. Oberf lachenwellenf ilter, die f Or sensorische Anwen- 
dungen eingesetzt werden, sollten chemisch resistente Elektrodensysteme besitzen, beispi elsweise Elektroden aus 
Gold; auch dies ist aus dem genannten Stand der Technik bekannt. 

20 Die Funktionalisierung von Goldoberf iachen, d.h. die Anbindung von physikalisch Oder chemisch funktionellen Grup- 
pen, ist allgemein mit ©-funktionellen Thiolen bzw. co-funktionellen Disulfiden mOglich (siehe dazu: "Journal of the Ame- 
rican Chemical Society", Vol. 109 (1987), Seiten 2358 bis 2368; "Angewandte Chemie", Bd. 101 (1989). Seiten 522 bis 
528; "Langmuir". Vol. 8 (1992), Seiten 181 1 bis 1816). 

Werden Schwingquarze bzw. Oberf lachenwellenf liter in der genannten Weise ausgestaltet, dann entstehen zwei- 

25 dimensionale Funktionsfl&chen. Diese Funktionsfiachen kOnnen nun entweder cfirekt fur sensorische Anwendungen 
genutzt werden Oder zur Ankopplung einer weiteren Schicht die beispielsweise spezielle Erkennungsmolekule trdgt 
(siehe dazu: "Journal of Electroanalytical Chemistry", Vol. 291 (1990). Seiten 171 bis 186; "Journal of the American 
Chemical Society", Vol. 114 (1992), Seiten 10965 bis 10966; DE-OS 41 27 821). In jedem Fall liegen aber zweidimen- 
sionale Sensorsysteme vor, bei denen die Aufnahmefahigkeit und somit auch der MeBbereich begrenzt ist. 

30 Aufgabe der Erfindung ist es, einen Chemosensor - mit einem Transducer- und einem Erkennungssystem - derail 
auszugestalten, daB er sowohl die erforderliche Langzeitstabilitat und SelektMtat aufweist als auch eine gezielte Ein- 
stellung der Empf indlichkeit erlaubt. 

Dies wird erfindungsgemaB dadurch erreicht, daB das Transducersystem ein massensensitives Bauelement ist, 
wobei die Transduceroberf lache Edelmetallelektroden aufweist daB die Edelmetallelektroden mit einer monomoleku- 

35 iaren Oder wenige MolekQIIagen dicken Self-Assemtty-Schicht versehen sind, die uber Schwefelbrucken kovalent an 
das Edelmetall gebunden ist und funktionelle Gruppen besitzt und daB an die funktionellen Gruppen ein Erkennungs- 
system in Form einer Oligomer- oder Polymermatrix gebunden ist, welche Erkennungsgruppen besitzt 

Der Chemosensor nach der Erfindung weist einen erweiterten MeBbereich auf, und somit kann die Empf indlichkeit 
gezieft gesteuert werden, d.h. der Empf indlichkertsbereich ist gezielt einstellbar. Dies ist aufgrund einer ErhOhung der 

40 Anzahl der Erkennungszentren mOglich. Erreicht wird dies durch einen dreidimensionalen Aufbau des Erkennungssy- 
stems, durch den das Manko der bekannten Erkennungsschichten beseitigt wird, die - aufgrund des zweidimensionalen 
Aufbauprinzips - eine begrenzt e MdekOldichte und somit auch eine begrenzte Funktionsdichte pro Flacheneinheit auf- 
weisen. 

Der Transducer des erf tndungsgemflBen Chemosensors ist ein massensensitives Bauelement, insbesondere ein 
45 Schwingquarz oder ein Oberf lachenwellenf ilter. Der Transducer besitzt eine Oberf lache aus Edelmetall, vorzugsweise 
aus Gold. Die Edelmetalloberf lache weist eine Beschichtung aus einer kovalent uber Metall-Schwefel-Bindungen gebun- 
denen monomoiekularen oder wenige MolekQIIagen starken Self- Assembly- Schicht auf, welche funktionelle Endgruppen 
besitzt und als Haftvermittlerschicht dient. Der Beschichtung liegen cD-funktionelle Alkanthiole oder -disulfide zugrunde, 
die funktionellen Gruppen sind vorzugsweise Amino-, Hydroxy!-, Carboxyl-; Aldehyd-, Epoxid-, Isocyanat- oder Isothio- 
50 cyanatgruppen. 

An die Haftvermittlerschicht sind - als Erkennungssystem - Oligomere oder Pdymere angekoppelt wobei zur 
Ankopplung funktionelle Gruppen, vorzugsweise Amino-, Imino-, Hydroxy!-, Carboxyl-, Carbonsdureanhydrid-, Carbon- 
saureamid-, Aldehyd-. Epoxid-, Isocyanat-, Isothiocyanat-. Phosphorsaure-, Phosphonsaure-oder SuHbnsauregruppen, 
dienen. Die Ankopplung kann direkt erfblgen oder unter Verwendung bif unktioneller Verbindungen, wie Glutardialdehyd 
55 und Hexamethylendiisocyanat. Die Erkennungsgruppen des Erkennungssystems sind vorzugsweise Amino-. Imino-, 
Hydroxy!-, Carboxyl-, Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Sidfonsdure-, AJkyl- und Arylgruppen sowie cyclische Gruppen 
und Kaf igverbindungen. 

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, an die Oligomer- bzw. Polymermatrix weitere Erken- 
nungszentren anzukoppeln. Auf diese Weise IflBt sich die Spezif rtat und die Empf indlichkeit des Erkennungssystems - 
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unter Beibehartung dieser Matrix - in weiten Grenzen variieren. Zur Ankopplung der weiteren Erkennungszentren dienen 
vorteilhaft Carbonsaureanhydrid-, Aldehyd-, Epoxid-, Isocyanat- und Isothiocyanatgruppen. Die Erkennungszentren wei- 
sen Erkennungsgruppen der vorstehend genannten Art auf. 

Beim Chemosensor nach der Erf indung kann die Steuerung der Selektivitat und des MeBbereiches Qber folgende 
5 Parameter erfdgen: 

- Art und Konzentration der Erkennungsgruppen bzw. -zentren 

• Molmasse bzw. Molmassenverteilung der eingesetzten Oligomere und Polymere 

- Aufbau und gegebenenfalls Vernetzungsdichte der Oligomer- bzw. Polymermatrix 

10 - Reaktionsbedingungen bei der Ankopplung der Oligomere bzw. Polymere an die HaftvermitUerschicht. 

Zur Herstellung des Chemosensors nach der Erf indung wird auf den Edelmetallelektroden des massensensitiven 
Transducers zunachst eine monomolekulare Oder wenige MolekQIIagen starke Serf -Asserrfcly-Haftvermittlerschicht auf- 
gebaut. Dies geschieht mitteis co-funktioneller Alkanthiole Oder ofunktioneJIer Alkandisuffide. deren Kettenlange vor- 

is zugsweise 2 s n s 25 betragt; n bedeutet dabei die Anzahl der kettenstandigen Kohlenstoffatome. Die oo-funktionellen 
Qruppen sind vorzugsweise Amino-, Hydroxy!-, Carboxyl-, Aldehyd-, Epoxid-, Isocyanat- und Isothiocyanatgruppen. 

An diese HaftvermitUerschicht werden - in einem zweiten Schritt - oligomere oder polymere Systeme angekoppett. 
Grundsatzlich konnen hierbei gemischt-funktionelle Systeme eingesetzt werden, d.h. Systeme mrt einer groGeren 
Anzahl an Erkennungsgruppen, wie Alkylgruppen, und einer Weineren Anzahl an Kopplungsgruppen, wie Aminogrup- 

20 pen, zur Anbindung an die Haftvermrttlerschicht bzw. Transducer oberflache; die beiden Art en von Gruppen unterschei- 
den sich dabei hinsichtfich der chemischen Funktionalitat Oder zumindest hinsichtlich der Reaktivitat Es ist prinzipiell 
aber auch mOglich , polyfunktionel le Oligomere bzw. Polymere mit nur einer Art von funktionellen Gruppen zu verwenden, 
wobei beide Aufgaben, d.h. Ankopplung und Erkennung, durch diesen einen Funktionstyp erfOlrt werden. Oligomersy- 
steme konnen ferner direkt auf der Haftvermrttlerschicht aufgebaut werden, beispielsweise durch sukzessive Polyaddi- 

25 tion. 

FQr den Aufbau von Erkennungssystemen kommen insbesondere folgende Polymere in Frage: 

a) FQr saure Analyten. wie Ametsensaure, Essigsaure, Chlorwasserstoff, Kohlendioxkj, Schwefeldioxid und Stick- 
oxide: 

30 

- Polyethylenimin 
Polyvinylamin 

- eptchlorltydrinrnodifiziertes Polyethylenimin, das mit einem niedermolekularen Polyamin funktionalisiert ist. 
35 b) FQr basische Analyten, wie Ammoniak und Amine: 

(Meth)acrylsaure-Copolymere 

- Styrolsulfonsaure-Copolymere 

Maleinsaureanhydrid-Copolymere, bei denen die nicht zur Ankopplung an das Haftvermittlersystem dienenden 
40 Anhydridgruppen in Carbonsauregruppen umgewandeft werden 

- Polyphosphorsaure 

- Polyvinylphosphonsaure und deren Copolymere. 
c) FQr Losemittel: 

45 

Polyvinylpynrolidon 

- hydroxyfunktionelles Polybutadien. 

Vor allem fQr die Erkennung von LosemittelmoIekOlen konnen auch spezielle Kafigverbindungen eingesetzt werden. 

so Beisptelhaft sei hierfur ein aus N.N'-disubstrtuiertem 1 ,2-Diaminoethan und Terephthalsaure aufgebautes Hexalactam 
genannt; diese Verbindung kann Chloroform als GastmolekQI komplexieren (siehe dazu: "Journal of the Chemical 
Society. Chemical Communications", 1982. Seiten 1398 bis 1400, und "Helvetica Chimica Acta", Vol. 68 (1985), Seiten 
940 bis 944). FQr den kovalenten Einbau in eine Matrix muB die Verbindung mit einem f lexiblen Spacer mit einer Kopp- 
lunsgruppe, beispielsweise eine Carboxylgruppe, modifiziert werden. 

55 Anhand von Ausf Qhrungsbeispielen soli die Erf indung noch naher ertautert werden. 
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Beispiel 1 

Funktionelle Setf-Assembly-Schichten auf Schwingquarzen als massensensitive Transducersysteme (Vergleichsversu- 
che) 

5 

Auf den Goldelektroden von Schwingquarzen (Grundfrequenz: 
10 MHz) werden fdgende Disulfide Kovalent immobilisiert: 

(a) H2N-(CH2>1 i-S-S-(CH2)i rNH 2 Bis-(<^aminoundecanoyl)-disulfid 
10 (b) HOOC-(CH2)io-S-S-(CH2)io-COOH Bis-(<DHJrxiecanoylsaure)«iisulfid 

(c) HaCKCH^n-S-SKCHJn-CHa Bis-(dodecanoyl)disuKid 

(d) H 2 N-(CH 2 ) r S-S-(CH2)rNH2 Bis-(2-aminoetnyl)disulfid (Cystamin) 

Hierzu werden die Schwingquarze in Ethanol gereinigt und dann in eine ca. 10"3 molare Losung des entsprechenden 
is Disulfids in Ethanol - bei (b). (c) und (d) - bzw. in einem Gemisch aus Ethanol und n-Heptan (Volumenverhaitnis 2:3) - 
bei (a) - getaucht. Die Beschichtung erfolgt bei Raumtemperatur auf einem SchOtteltisch (60 U/min) uber einen Zeitraum 
von 72 h. Anschliefiend wind mit dem entsprechenden LOsungsmittel (Ethanol bzw. Ethanot/h-Heptan) grOndlich gewa- 
schen. 

Die dabei erhaftenen Self-AssemUy-Sulfidschichten werden uber die Frequenzanderung (Af) der Schwingquarze 
20 charakterisiert Die Schichtdicke ergibt sich * bei den verwendeten Schwingquarzen - in vereinfachter Form nach: 
d = 40nm-kHz" 1 • Af (siehedazu: "Zeitschrffl tor Physik", Bd. 155(1 959), Seiten 206 bis 222); d ist dabei die Gesamt- 
dicke, fOr beidsertig beschichtete Schwingquarze betrdgt die Einzelschichtdicke die Haifte des errechneten Wertes. 

Unter gleichen Bedingungen beschichtete Referenzproben auf Basis von mit Gold besputterten Quarzpiattchen 
werden ellipsometrisch untersucht {k = 632,8 nm), wobei zwischen Gddschtcht und Quarzoberf lache - zur besseren 
25 Haftung - zusdtzlich eine Titan-Zwischenschicht aufgesputtert ist. Die Beschichtungsergebnisse sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefafit 



Tabelle 1 



Self-Assembly-Schicht 


Frequenz&nderung 


Schichtdicke (berechnet aus 
der Fr equenzdnderung) 


Schichtdicke (ellip- 
sometrisch bestimmt) 


(a) 


47-136 Hz 


1-3 nm 


2 nm 


(b) 


53 Hz 


1 nm 


keine Messung 


(c) 


143 Hz 


3 nm 


keine Messung 


(d) 


99 Hz 


2nm 


2nm 



40 Somit sind die entsprechend beschichteten Schwingquarze bei (a) und (d) sfluresensitiv eingestellt, bei (b) basen- 
sensitiv und bei (c) sensitiv fQr unpolare LOsemittel. 

Beispiel 2 

45 Sduresensitive Erkennungsschichten auf der Basis von aminogruppenhaltigen Polymeren 

Zum Aufbau sAuresensitiver Erkennungsschichten werden folgende aminogruppenhaltige Polymere eingesetzt: 

(e) Polyethylenimin, d.h. PEI (M n ~ 10000 g/mol) 
so (f) mit Eptchlorhydrin modrfiziertes PEI (M n ~ 20000 g/mol), das - nach der Ankopplung an das Haftvermittlersystem 
- mit N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-ethylendiamin umgesetzt wurde 
(g) Polyvinylamin (M n » 5000 bis 30000 g/mol). 

Zur Immobilisierung der Polymere werden Schwingquarze, die entsprechend Beispiel 1 mit Bis-(co-aminoundeca- 
55 noy1)-disuK id (a) beschichtet wurden. durch Umsetzung mit Glutardialdehyd aldehydf unktionell eingestellt. Dies erfolgt 
durch zweistQndige Behandlung der sulf ktoeschichteten Schwingquarze mit einer 5%igen waBrigen LOsung von Glutar- 
dialdehyd bei Raumtemperatur auf einem SchOtteltisch (60 U/min), wobei anschlieBend mit Wasser grOndlich gewa- 
schen wird. Zur Autoringung der Polymere werden die Schwingquarze - bei (e) und (f) - in eine I0%ige und - bei (g) - 
in eine 1 bzw. 4%ige wdBrige LOsung der Polymere getaucht Die Dauer der Behandlung betrdgt fOr (e) und (f) 24 h, for 
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(g) 48 h, jeweils bei Raumtemperatur auf dem SchOttettisch (60 U/min) . Nacrrfolgend wind wiederum grOndlich mit Wasser 
gewaschen. 

Oie auf diese Wetse ertialtenen Erkennungsschichten werden Qber die Frequenzanderung der Schwingquarze cha- 
rakterisi ert; die Schichtdickenberechnung erfolgt wi e in Beispiel 1 . Oie Beschichtungsergebnisse sind in Tabelle 2 zusam- 
5 mengefaBt 



Tabelle 2 



Beschichtung (Polymer) 


Konzentration der PolymeriOsung 


Frequenzanderung 
(nach Beschichtung) 


Schichtdicke (berechnet) 


(e) 


10% 


409 Hz 


8nm 


(f) 


10% 


547 Hz 


11 nm 


(g) 


1% 


147 Hz 


3nm 


(g) 


4% 


2894 Hz 


58 nm 



20 Beispiel 3 

BasensensHive Erkennungsschichten auf der Basis von anhydridgruppenhaltigen Polymeren 

Zum Aufbau basensensrtiver Erkennungsschichten werden folgende Maleinsaureanhydrid-Copdymere eingesetzt: 

25 

(h) Neopentylpropen^aJeinsaureanhydrid-Copolymer (1:1) 

(i) lcosen-Maleinsaureanhydrid'Copolymer(1:1). 

Zur Immobiitsierung der Copdymere werden Schwingquarze, die entsprechend Beispiel 1 mit Bis-(co-aminounde- 
30 canoyl)-disulfid (a) beschichtet wurden, bei Raumtemperatur 48 h auf einem SchOttettisch (60 U/min) mit einer 1 bzw. 
2%igen LOsung des Copolymers in Tetrahydrofuran behandelt; anschlieBend wird mit Tetrahydrof uran grOndlich gewa- 
schen. Nach der Pdymerbeschichtung werden nicht umgesetzte Anhydridgruppen mit einer PufferlOsung (pH 8) hydro- 
lysiert, und dann werden die dabei gebildeten Carboxytatgruppen mit einer PufferlOsung (pH 5) protoniert. 

Die auf diese Weise erhaltenen Erkennungsschichten werden Qber die Frequenzanderung der Schwingquarze cha- 
35 rakterisiert; die Schichtdickenberechnung erfolgt wie in Beispiel 1 . Die Beschichtungsergebnisse sind in Tabeile 3 zusam- 
mengefaBt 



Tabelle 3 



Beschichtung (Polymer) 


Konzentration der 
PolymeriOsung 


Frequenzanderung (nach 
Beschichtung und Behand- 
lung mit PufferlOsung pH 8) 


Schichtdicke (berechnet) 


(h) 


1% 


25 Hz 


0,5 nm 


0) 


1% 


45 Hz 


0,9 nm 


© 


2% 


72 Hz 


1,4 nm 



so Beispiel 4 

LOsemittelsensitive Erkennungsschichten auf der Basis von Polyvinyl pyrrolidon 

Zum Aufbau von fur LOsemittel sensitiven Erkennungsschichten wird ein Poiyvinylpyrrolidon (j) mit einer Molmasse 
55 von M n ~ 40000 g/mol eingesetzt. Zur Immobilisierung des Polymers werden Schwingquarze, die entsprechend Beispiel 
1 mit Bis(a>-arranoundecanoyl)-disutfid (a) beschichtet wurden, bei Raumtemperatur 24 h auf einem SchOttettisch (60 
U/min) mit einer 10%igen wa3rigen LOsung des Polymers behandelt; anschlieBend wird mit Wasser grOndlich gewa- 
schen. 
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Die auf diese Weise erhaitenen Erkennungsschichten werden Qber die Frequenzdnderung der Schwingquarze cha- 
rakterisiert; die Schichtdickenberechnung erfolgt wie in Beispiel 1. Die ermittette Frequenzabnahme betrdgt 2903 Hz, 
was einer Schichtdicke von 58 nm entspricht. 

5 Beispiel 5 

Sduresensitive Multilayer-Erkennungsschichten auf der Basis von 1 ,8-Diaminooctan 

Zum Aufbau sduresensitiver Multilayer-Erkenriungsschichten werden Schwingquarze, die entsprechend Beispiel 1 
w mit Bis-(o>-aminoundecanoyl)-disulfid (a) beschichtet wurden, in eine 5%ige wdBrige Losung von Glutardialdehyd 
getaucht, wie in Beispiel 2 beschrieben. Zur Erzeugung der ndchsten Schicht werden die Schwingquarze 4 h in eine 
3%ige Lflsung von 1 ,8-Diaminooctan in Ethanol getaucht; dies erfolgt bei Raumtemperatur auf einem Schuttettisch (60 
U/min). AIs ndchste Schicht wird wieder Glutardialdehyd, wie in Beispiel 2 beschrieben, aufgebracht, dann folgt eine 
weitere Beschichtung mit 1 ,8-Diaminooctan, wie vorstehend angegeben. Die ndchste Schicht besteht wieder aus Glutar- 
is dialdehyd. Nach jeder Umsetzung wird mit dem entsprechenden LOsungsmittel (Wasser bzw. Ethanol) grOndlich gewa- 
schen. Der Beschichtungsvorgang wird so oft wiederhott, bis vier Lagen von 1 ,8-Diaminooctan vorliegen. Die letzte 
Schicht besteht aus 1 ,8-Diaminooctan, die Oberf Idche der Erkennungsschicht ist damrt aminofunktionalisiert. 

Die auf diese Weise erhaitenen Erkennungsschichten (Multilayer 1) werden uber die Frequenzdnderung der 
Schwingquarze charakterisiert; die Schichtdickenberechnung erfolgt wie in Beispiel 1. Die Beschichtungsergebnisse 
20 sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. 



Tabelle4 



Frequenzdnderung nach 
1. BeschtehtungszyHus 


Schichtdicke (berechnet) 


Frequenzdnderung nach 
4. Beschichtungszyklus 


Schichtdicke (berechnet) 


| 123 Hz 


| 3nm 


871 Hz 


17 nm 



30 Beispiel 6 

LOsemittelsensitive Muttilayer-Erkennungsschichten auf der Basis von 1 ,8-Diaminooctan 

Zum Aufoau von for LOsemittel sensitiven Multilayer-Erkennungsschichten werden Schwingquarze, die entspre- 
35 chend Beispiel 1 mit Bis-(o>-aminoundecanoyl)-disutf id (a) beschichtet wurden, in eine 5%ige wdBrige Losung von Glutar- 
dialdehyd getaucht. wie in Beispiel 2 beschrieben. Zur Erzeugung der ndchsten Schicht werden die Schwingquarze 4 
h in eine 3%ige LOsung von 1 ,8-Diaminooctan in Ethanol getaucht; dies erfolgt bei Raumtemperatur auf einem Schut- 
teltisch (60 U/min). AIs ndchste Schicht wird wieder Glutardialdehyd. wie in Beispiel 2 beschrieben, aufgebracht. dann 
folgt eine weitere Beschichtung mit 1 ,8-Diaminooctan, wie vorstehend angegeben. Die ndchste Schicht besteht wieder 
40 aus Glutardialdehyd. Dieser Beschichtungsvorgang wird so oft wiederhott, bis vier Lagen von 1 ,8-Diaminooctan vorlie- 
gen, wobei die letzte Schicht aus 1 ,8-Diaminooctan besteht. Zur Absdttigung der endstandigen Aminogruppen wird 
diese Schicht mit n-Octana) zur Reaktion gebracht Dazu werden die Schwingquarze bei Raumtemperatur 4 h auf einem 
Schutteltisch (60 U/min) in eine 3%ige ethanol ische Lasting von n-Octanal getaucht Die Oberf Idche der Erkennungs- 
schichten ist dann alkytf unktionalisiert. Nach jeder Umsetzung wird im ubrigen mit dem entsprechenden LOsungsmittel 
45 (Wasser bzw. Ethanol) grOndlich gewaschen. 

Die auf diese Weise erhaitenen Erkennungsschichten (Multilayer 2) werden uber die Frequenzdnderung der 
Schwingquarze charakterisiert; die Schichtdickenberechnung erfolgt wie in Beispiel 1 . Die ermittefte Frequenzabnahme 
nach der Behandlung mit n-OctanaJ betrdgt 82 Hz, was - im Vergleich zur Multilayer- Erkennungsschicht nach Beispiel 
5 - einer Schichtdickenzunahme von 2 nm entspricht. 

50 

Beispiel 7 

Ansprechverhalten sduresensitiver Erkennungsschichten 

55 Zur Ermittlung der Empf indlichkert von sduresensitiven Erkennungsschichten auf Schwingquarzen wird in folgender 
Weise vorgegangen. Ein trockener Stickstoffstrom wird zur Sattigung mit Sduredampf durch ein mit Essigsdure gefOlttes 
thermostatisiertes GefdB geiertet und - je nach dem gewQnschten Sduregehalt - mit weiterem Stickstoff verdQnnt. Dieses 
Prufgas bekannter Zusammensetzung wird dann durch eine thermostatisierte MelSzeile geleitet. welche jeweils neben 
einem beschichteten Schwingquarz einen unbeschichteten Referenzquarz enthdft. Die Anderung der Frequenz bei 
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Begasung wind Qber einen Frequenzzahler detektiert die numerische Auswertung erfolgt mit einem PC. Die Ergebnisse 
der Messungen sind in Tabelle 5 zusammengefaBt 

Mit Bis-(o>-aminoundecanoyl)-disulf id (a) beschichtete Schwingquarze nach BeispieJ 1 zeigen - wegen der geringen 
Anzahl an Erkennungsgruppen - bei Begasen mit 1 00 bis 250 ppm Essigsfiure kein e Frequenzerniedrigung im Vergleich 
5 zum unbeschichteten Quarz. 

Mit Polyethylenimin (e) beschichtete Schwingquarze nach Beispiel 2 zeigen gegenOber Essigsflure im Bereich von 100 
bis 250 ppm eine Empfindlichkeit in der GrOBenordnung von 60 bis 150 Hz pro 100 ppm. 

Mit Epichlorhydrin modifizierte Polyethylenimin-Schichten (f) nach Beispiel 2 zeigen im Bereich von 100 bis 250 ppm 
Essigs&ure eine Empfindlichkeit von 100 bis 250 Hz pro 100 ppm. 
w Mit Polyvinylamin (g) beschichtete Schwingquarze nach Beispiel 2 zeigen - je nach Schichtdicke der Polyvinytamin- 
Erkennungsschtcht - eine unterschiedliche Empfindlichkeit 

Multilayer-Erkennungsschichten nach Beispiel 5 zeigen beim Begasen im Bereich von 100 bis 5000 ppm Essigs&ure- 
konzentration eine Empfindlichkeit von 30 bis 34 Hz pro 100 ppm. Nach Absflttigung der endstftndigen Aminogruppen 
durch Octanal (siehe Beispiel 6) wird die S&ureempfindlichkeit auf 10 bis 30 Hz pro 100 ppm reduziert 

is 

Tabelle 5 



Beschichtung 


Schichtdicke (berechnet) 


Empfindlichkeit (pro 100 ppm) 


MeBbereich 


(a) 




0 Hz 


100-250 ppm 


(e) 


8nm 


60-150 Hz 


100-250 ppm 


(0 


11 nm 


100-250 Hz 


100-250 ppm 


(g) 


3 nm 


20-40 Hz 


100-500 ppm 


(g) 


58 nm 


50-100 Hz 


100-500 ppm 


Multilayer 1 




30-34 Hz 


100-5000 ppm 


Multilayer 2 




10-30 Hz 


100-5000 ppm 



30 

Beispiel 8 

Ansprechverhalten basensensitiver Erkennungsschichten 

35 

Zur Ermittiung der Empfindlichkeit von basensensiti ven Erkennungsschichten auf Schwingquarzen wird in folgender 
Weise vorgegangen. Ein trockener Stickstoffstrom wird zur Sdttigung mit Ammoniakdampf durch ein mit einer 25%igen 
AnmoniaWOsung gefulltes thermostatisiertes GefaB geleitet und - je nach dem gewOnschten Ammoniakgehaft - mit 
werterem Stickstoff verdQnnt Dieses PrOfgas bekannter Zusammensetzung wird dann durch eine thermostatisierte MeB- 

40 zelle geleitet welche jeweite neben einem beschichteten Schwingquarz einen unbeschichteten Referenzquarz enthatt. 
Die And erung der Frequenz bei Begasung wird Qber einen Frequenzzahler detektiert, die numerische Auswertung erfolgt 
mit einem PC. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 6 zusammengefaBt 

Mit Bis-(a>undecanoytsaure)-disulf id (b) beschichtete Schwingquarze nach Beispiel 1 weisen eine carboxytfunktio- 
nalisierte Oberf Iftche auf. Diese Oberf lache zeigt - wegen der geringen Anzahl an Erkennungsgruppen - bei Begasen 

45 mit Ammoniak keine FrequenzAnderung. 

Bei den Copotymeren (h) und (i) nach Beispiel 3 ergibt sich bei der Einwirkung von Ammoniakdampf eine Frequenzer- 



50 



55 



7 




EP 0 699 901 A1 

niedrigung von 0,4 bis 1 Hz pro 1000 ppm, abhangig von der Konzentration der BeschichtungslOsung. 

Tabelle 6 



Beschichtung 


Schichtdicke "> (berechnet) 


Empfindlichkeit (pro 1000 ppm) 


MeBbereich (gemessen) 


(b) 




0 Hz 


0,1-1 % 


(h) 


0,5 nm 


0.4 Hz 


0,1-10% 


0) 


0,9 mm 


0.6 Hz 


0,1-10% 


(0 


1,4 nm 


1 Hz 


0,1-10% 



•) nach Behandtung ma Pufferlosung pH 5 (siehe Beispiel 3) 



15 

Beispiel 9 

Ansprechverhatten lOsemitteJsensrtiver Erkennungsschichten 

20 Zur Ermittlung der Empfindlichkeit von Idsemrttelsensitiven Erkennungsschichten auf Schwingquarzen wird in fol- 
gender Weise vorgegangen. Ein trockener Stickstoffstrom wird zur Sattigung mit LOserrtitteldampf durch ein mit Toluol 
gefOlttes thermostatisiertes GefaB geleitet und - je nach dem gewunschten LOsemtttelgehalt - mit weiterem Stickstoff 
verdOnnt Dieses PrOfgas bekannter Zusammensetzung wird dann durch eine thermostatisierte MeBzeile geleitet, wel- 
che jeweils neben einembeschichteten Schwingquarz einen unbeschichteten Referenzquarz enthatt. Die Anderung der 

25 Frequenz bei Begasung wird Qber einen Frequenzzahler detektiert. die numehsche Auswertung erfolgt mit einem PC. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 7 zusammengefaBt. 

Beim Vermessen von mit Bis-(dodecanoyl)-disulfid (c) beschichteten Schwingquarzen nach Beispiel 1 konnte bei 
der Einwirkung von Toluol keine Frequenzanderung detektiert werden. 

Mit Polyvinytpyrrolidon (j) beschichtete Schwingquarze nach Beispiel 4 zeigen gegenuber Toluol im Bereich von 50 bis 
30 500 ppm eine Empfindlichkeit von 20 Hz pro 100 ppm. 

Alkylfunktionalisierte Multilayer-Erkennungsschichten nach Beispiel 6 ergeben bei Begasen mit Toluoidampf eine Fre- 
quenzer niedrigung von 8 Hz pro 100 ppm. 



Tabelle 7 



35 


Beschichtung 


Empfindlichkeit (pro 100 ppm) 


MeBbereich 




(c) 


0Hz 


50-250 ppm 




0) 


20 Hz 


50-500 ppm 


40 


Multilayer 2 


8 Hz 


50-500 ppm 



PatentansprOche 

45 

1. Chemosensor mit einem Transducersystem und einem Erkennungssystem, dadurch gekennzeichnet, 

- daB das Transducersystem ein massensensitives Bauelement ist, wobei die Transduceroberf lache Edelmetall- 
elektroden aufweist, 

so - daB die Edelmetallelektroden mit einer monomolekularen Oder wenige MolekQIIagen dicken Setf-Assembly- 
Schicht versehen sind, die Qber SchwefelbrOcken kovalent an das Edelmetall gebunden ist und funktioneJIe 
Qruppen besttzt 

- und daB an die funktionellen Gruppen ein Erkennungssystem in Form einer Oligomer- Oder Polymermatrix 
gebunden ist, welche Erkennungsgruppen besitzt. 

55 

2. Chemosensor nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da8 die Setf-Assembly-Schicht aus funktionelle Grup- 
pen aufweisenden cd- Aikanthiolen oder oo-Alkandisulf iden aufgebaut ist. 
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3. Chemosensor nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB die funktionellen Gruppen Amino-, Hydro- 
xy!-, Carboxyi-, Aldehyd-, Epoxid-, Isocyanat- oder (sothiocyanatgruppen sind. 

4. Chemosensor nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, daB die Erkennungsgruppen Amino* 
, Irrtino-, Hydroxy!-, Carboxyi-, Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, SuKonsaure-, Alkyl- oder Arylgruppen, cyclische 
Gruppen oder Kaf igverbindungen sind. 

5. Chemosensor nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daft an die Oligomer- 
bzw. Polymermatrix weitere Erkennungszentren angekoppelt sind. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Chemosensors nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzelchnet, daB an die Oberf lache der Edelmetallelektroden ein - f unktionelle Gruppen aufweisendes - <o- 
funktionelles AJkanthiol oder Aikandisutf id, vorzugsweise mit einer Kettenlange 2 s n s 25, gebunden wird, und daB 
an die funktionellen Gruppen ein polyfunktionelles Oligomer oder Polymer angekoppelt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, daB das Oligomer bzw. Polymer mittels Amino-, Irnino-, 
Hydroxyl-, Carboxyi-, Carbonsaureanhydrid-, Carbonsaureamid-, Aldehyd-, Epoxid-, Isocyanat-, Isothiocyanat-, 
Phosphorsaure-, Phosphonsaure- oder Sulfbnsauregruppen direkt oder Qber eine bit unktionelle Verbindung ange- 
koppelt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzelchnet, daB an die funktionellen Gruppen Polyethylenimin, 
Polyvinylamin oder ein mit Epichlorhydrin modifiziertes Polyethylenimin angelagert wird, wobei das modifizierte 
Polyethylenimin - nach der Anlagerung - mit einem niedermolekularen Potyamin funktionaiisiert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzelchnet, daB an die funktionellen Gruppen ein (Meth)acryt- 
saure-Copolymer, ein Styrolsutfonsaure-Copolymer, ein Maieinsaureanhydrid-Copolymer, Polyphosphorsaure Oder 
Polyvinylphosphonsaure angelagert wird, wobei beim Maieinsaureanhydrid-Copolymer nach der Anlagerung vor- 
handene Anhydridgruppen hydrolysiert werden. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzelchnet, daB an die funktionellen Gruppen Polyvinylpyrrolidon 
Oder ein hydroxyfunktioneiles Polybutadien angelagert wird. 
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